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第 I 編では，ポリ(メチ lレスチレン)誘導体の効率的かっ位置選択的アニオン化によるアニオングラフ
ト重合について述べた。まず，メチル基のオルト位にジメチルアミノ基を有する 3 種のメチルスチレン誘
導体の重合性の基礎的検討を行ない，アニオン重合性はスチレンより低いが，ポリマーの分子量とその分








































2 編 6 章からなっている。
第 I 編では，金属カチオンに対する配位能を有する置換基であるジメチ jレアミノ基を有するメチjレスチ
レン誘導体の重合ならびにポリマーのアニオン化について調べ，置換基の配位効果によってポリマー中の
メチ jレ基を効率的かっ位.置選択的にアニオン化しうる乙とを見出した。また，し 1 ージフェニルエチレ
ンとの共重合体のメチノレ基をアニオン化し，メタクリ jレ酸メチノレをアニオングラフト重合させることによ
-527-
って，枝の数およびその長さの規制されたグラフトポリマーが得られる乙とを，生成物の詳細な構造解析
から示した。
第 E編では，まず，立体規則j性に優れたリビング重合を活用してイソタクチックおよびシンジオタクチ
ックポリメタクリ jレ酸メチルのマクロモノマーの合成法を開発した。これらのマクロモノマーのラジカル
単独重合，低分子モノマーとの共重合，マクロモノマー聞の共重合などを行ない，いずれの場合もイソタ
クチックマクロモノマーの方が高い重合反応性を示す乙とを見出し，マクロモノマーの重合反応における
立体規則性の影響を初めて明らかにした。
さらに，成長ラジカルの ESR による観測，開始剤断片の定量，重合速度の分子量依存性，重合素反応、
の速度定数ならび、に活'性化エネルギーについての知見をもとに，マク白モノマーの重合では低分子モノマ
ーの重合に比べて成長速度は低いものの，ラジカル間の停止反応、が著しく抑制されるため，かえって重合
速度が大きくなるというマクロモノマーの単独重合の本質を解明した。
また，得られた立体規則j性ポリマクロモノマーの溶液および固体状態でのこ，三の物性に対する立体規
則性の影響を明らかにするとともに，グラフト共重合体中のイソタクチックおよびシンジオタクチックポ
リメタクリル酸メチノレ鎖の間で、も高分子立体錯体(ステレオコンプレックス)が形成することを見出した。
以上の結果は，アニオン重合ならびに立体規則性重合の手法を取り入れる乙とによって，グラフトポリ
マーの精密な構造制御を可能にするとともに，マクロモノマーのラジカ Jレ重合の基礎的問題の解決ならび
に重合反応に及ぼす立体規則性の影響の実証という高分子化学上の重要な知見を得たものであるo さらに
立体規則性の制御によるグラフトポリマーの物性制御という実用的にも興味ある成果を得ており，学位論
文として価値あるものと認める。
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